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摘 要 
多孔材料应用广泛，其孔道特性对其应用过程中表现的性能具有很大影响。
而在多孔材料的制备过程中，干燥方式对产品性能的影响极大，因而选择合适的
干燥方法尤为重要。虽然工业上已经有超临界干燥、冷冻干燥、共沸蒸馏等护孔
干燥方法，但仍然存在不同的问题。为此，本论文工作在共沸蒸馏的基础上，提
出含有置换剂+改性剂+水的三组分蒸馏护孔干燥作为多孔材料干燥的一种方法，
以 SiO2 等系列多孔材料的干燥为对象，系统研究所提出的干燥方法；进一步研
究 MgO 多孔材料的干燥和应用，并与超临界干燥获取的产品进行比较。 
以碳化法制备的二氧化硅浆料等系列多孔材料浆料为对象，探索三组分蒸馏
护孔干燥的工艺条件。研究表明，三组分蒸馏护孔干燥所得样品孔道结构远优于
普通常压干燥方法。当采用乙酸乙酯作为置换剂，正丁醇作为改性剂，可以获得
BJH 脱附孔容最高为 3.3 cm3/g 的高孔容二氧化硅样品。当选择平平加作为改性
剂时，可以大大缩短溶剂置换步骤所需时间，获得 BJH 脱附孔容为 2.6 cm3/g 的
二氧化硅样品。对浆料进行超声和机械搅拌可以进一步缩短干燥中溶剂置换步骤
所需时间。三组分蒸馏与改性结合，可以实现干燥与改性同时进行。结果显示，
改性时间越长，所得产品的孔容越小。为了减少改性所需时间，采用提前加入传
统改性剂 HMDSO 的方法进行改性和干燥，能够获得疏水效果较好的二氧化硅
样品，且其 BJH 脱附孔容可达 2.7 cm3/g。本方法也可对 MgO、γ-Al2O3、SiO2-Al2O3
等多孔材料进行干燥，说明三组分蒸馏护孔干燥可用于多种多孔材料的干燥。以
本方法制备的多孔二氧化硅材料应用于消光剂产品，取得消光率达 67%的好效果。 
采用三组分蒸馏护孔干燥方法对沉淀法制得的 Mg(OH)2 前驱体进行干燥，
煅烧获得干燥的MgO粉末。以该方法制备的MgO以及超临界干燥法制备的MgO
作为吸附剂进行 Pb2+的吸附实验，探究 pH 值、吸附时间、吸附温度对吸附效果
的影响。研究发现，三组分蒸馏护孔干燥的 MgO 在 25 ℃，Pb2+的初始浓度为
60 mg/L的条件下达到吸附平衡所需的时间为 24 h；超临界干燥的MgO在 25 ℃，
Pb
2+的初始浓度为 60 mg/L 的条件下达到吸附平衡所需的时间为 4 h。随着温度
的增加，吸附量也随之变化。两种吸附剂的吸附量都随着温度的增加先减少后增
加。其中三组分蒸馏护孔干燥的 MgO 最大吸附量为 4353 mg/L, 超临界干燥的
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MgO 最大吸附量为 3772 mg/L。两种吸附剂的吸附动力学都符合准二级动力学吸
附模型，吸附热力学都符合 Langmuir 等温吸附方程。经过 XRD 的检测，推测
MgO 对 Pb2+的吸附由物理吸附和化学吸附两部分组成。最终吸附完的产物主要
为 2PbCO3·Pb(OH)2 、PbO 、Mg(OH)2 和 MgO 的混合物。 
以三组分蒸馏护孔干燥法制备的 MgO 以及超临界干燥法制备的 MgO 作为
吸附剂进行 Mn2+的吸附实验，探究 pH 值、吸附时间、吸附温度对吸附效果的影
响,并进一步探究该吸附剂在处理工业含 Mn2+废水时的性能。研究表明，三组分
蒸馏护孔干燥得到的 MgO 在 25 ℃，Mn2+的初始浓度为 60 mg/L 的条件下达到
吸附平衡所需的时间为 24 h；超临界干燥的 MgO 在 25 ℃，Mn2+的初始浓度为
60 mg/L 的条件下达到吸附平衡所需的时间为 24 h。随着温度的增加，两种吸附
剂的吸附量增加。其中三组分蒸馏护孔干燥得到的 MgO 最大吸附量为 1219 mg/L, 
超临界干燥的 MgO 最大吸附量为 1146 mg/L。两种吸附剂的吸附动力学都符合
准二级动力学吸附模型，吸附热力学都符合 Langmuir 等温吸附方程，说明该吸
附过程近似单层吸附，且吸附剂表面较为均一。经过 XRD 的检测，推测 MgO
对 Mn2+的吸附由物理吸附和化学吸附两部分组成。最终吸附完的产物主要为
Mn3O4 、MnO2 、Mg(OH)2、 MgO 的混合物。当该吸附剂用于工业废水中 Mn
2+
的吸附时，吸附量可达 1032 mg/g。100 mL 的该工业废水中加入 15 mg TDD-MgO
吸附剂，就能使吸附完毕的废水中 Mn2+浓度低于 2 mg/L，达到 GB 8978-1996
中含锰污水的一级排放标准。 
 
关键词：三组分蒸馏护孔干燥；二氧化硅；多孔材料；孔容；氧化镁；吸附
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Abstract 
Porous materials are widely applicable, and the pore properties indeed affect 
their applications. Drying process in preparing porous materials is a key step for 
preserving the materials to a great extent on pores; so choice of an appropriate drying 
process is very important. Although there are some drying processes with pore 
protection in industry, such as, supercritical drying (SCD), freeze drying, azetropic 
distillation drying, they have different limitations. In this work, a ternary (an exchange 
solvent + a modification solvent + water) distillation drying process with pore 
protection (TDDPP) was proposed, and applied to drying of silica and MgO. The dry 
porous materials were further applied and compared with those from SCD. 
Silica wet gel from pressurized carbonization process as the raw material was 
studied by using the TDDPP process. Results indicated that ethyl acetate was a good 
choice as the exchange solvent, while butanol was prior as the modification solvent 
for producing silica with large pore volume (3.3 cm
3
/g) and peregal as the 
modification solvent for silica with large pore volume (2.6 cm
3
/g) and reduced drying 
time. Ultrasound and mechanical agitation could also help to reduce drying time to 
some extent. On the other hand, TDDPP combined with modification is also a 
one-step method for surface-modified porous materials. Long modification time 
reduced the pore volume; when the traditional modification solvent, HMDSO, was 
added in advance for producing hydrophobic silica, the drying time could be reduced 
with relatively large pore volume (2.7 cm
3
/g).This ternary distillation drying method 
is an efficient and low-cost way for various other materials such as MgO, γ-Al2O3, 
and SiO2-Al2O3. When SiO2 the as dried SiO2 in this work was used as a flatting agent, 
the extinction ratio reached 67%. 
The TDDPP was applied to the drying of the precursor Mg(OH)2, which was 
then calcined to produce porous MgO(TDD-MgO). The TDD-MgO and SCD-MgO 
were compared in Pb
2+
 adsorption. The adsorption factors such as pH, time and 
temperature were tested and discussed. Results showed that at 25 ℃, when the initial 
Pb
2+
 concentration was 60 mg/L, 24 h was necessary to reach adsorption equilibrium 
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for TDD-MgO, while it needed only 4 h for SCD-MgO. The adsorption capacity 
declined firstly and then grew up when the temperature increased from 25 ℃to 75 ℃. 
The maxium adsorption capacity of TDD-MgO was 4353 mg/L, and that of 
SCD-MgO was 3773 mg/L. The both adsorbents fitted the pseudo-second-order 
adsorption kinetic model and the Langmuir isotherm model. The XRD results were 
corroborative evidence which indicated that the adsorption process included both 
chemisorption and physical absorption behaviors. The main components after 
adsorption were 2PbCO3·Pb(OH)2, PbO, Mg(OH)2, and MgO. 
The TDD-MgO and SCD-MgO were compared in Mn
2+
 adsorption. The 
adsorption factors such as pH, time and temperature were tested and discussed. 
Results showed that at 25 ℃, when the initial Mn2+ concentration was 60 mg/L, it 
took 24 h to reach adsorption equilibrium for both TDD-MgO and SCD-MgO. The 
adsorption capacity increased with the temperature from 25 ℃ to 75 ℃. The 
maxium adsorption capacity of TDD-MgO was 1219 mg/L, and that of SCD-MgO 
was 1146 mg/L. The both adsorbents fitted the pseudo-second-order kinetic model 
and the Langmuir isotherm model. XRD results were corroborative evidence which 
indicated that the adsorption process included both chemisorption and physical 
absorption behaviors. The main components after adsorption were Mn3O4, MnO2, 
Mg(OH)2 and MgO. The industry wastewater treatment by using TDD-MgO was 
tested and the adsorption capacity was 1032 mg/L. When 15 mg TDD-MgO was 
added into 100 mL wastewater, the concentration of Mn
2+
 wastewater would be lower 
than the discharge standard GB 8978-1996. 
Key words: ternary distillation drying process; silica; porous materials; pore volume; 
MgO; adsorption 
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第一章 文献综述 
1 
第一章 文献综述 
1.1多孔材料简介 
多孔材料是一种由相互贯通或封闭的孔洞构成网络结构的材料，根据材料
孔径的大小可分为微孔材料（孔径小于等于 2 nm）、介孔材料（孔径介于 2~50 nm 
之间）和大孔材料（孔径大于 50 nm）[1]。多孔材料典型的孔结构包括平面聚集
的二维孔结构和空间聚集的三维孔结构，其中孔洞之间相通的孔称为开孔；与周
围其他孔洞隔开的孔称为闭孔；介于两者之间的孔称为半开半闭孔。目前测量多
孔材料孔容的方法主要是 N2 的吸附-脱附法和压汞法，然而这两种方法测量得到
的孔容是多孔材料开孔的体积之和，无法测量闭孔孔容。所测比表面积主要指内
比表面积。孔容、比表面积和孔径是多孔材料的三个主要的性能指标，并且彼此
相互影响。多孔材料应用于各个领域的方方面面，例如 SiO2 可用作橡胶补强剂
或消光剂，MgO 常用作催化剂载体或是吸附剂。本文主要研究多孔材料的干燥
方法，并以上述两种多孔材料作为具体研究对象。 
1.2二氧化硅材料简介 
    二氧化硅（SiO2；但实际结构往往不这么简单，故称为氧化硅更合适）是我
们日常生活中常见的无机材料，不溶于水也不溶于一般的酸，是一种无毒、无味、
无污染的无机非金属材料。自然界中主要存在两种形态的二氧化硅，即无定型二
氧化硅和结晶二氧化硅。本文主要针对无定型二氧化硅。 
1.2.1二氧化硅的性质 
无定型二氧化硅的物理性质较为稳定，具有比表面积大、孔容较高、孔径大
小易于控制、械强度高、分散性较好等优点。二氧化硅表面活性较强，易于进行
改性。二氧化硅颗粒团聚形成的粉末可以视为包含了 SiO4 四面体的硅酸的聚合
物，且在二氧化硅的表面，布满硅氧烷基团或是硅醇基团。其中硅醇基团可能是
相互独立的，如图 1.1(a)所示，表面上的硅原子有三个键与整体结构相连，而第
四个键连接了一个单独的羟基；分别连接在两个硅原子的孤立硅羟基可能因为靠
近而通过氢键桥接在一起，如图 1.1(b)所示；第三种情况是硅原子上除了两个硅
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氧基之外，连接了两个硅羟基，但是这两个硅羟基并未由氢键连接在一起，相反，
它们远远分离着，如图中 1.1(c)所示[2]。 
 
 
图 1.1 二氧化硅表面硅羟基类型 
Figure 1.1 Surface silanol types of silica 
 
1.2.2二氧化硅的应用 
二氧化硅可用于涂料工业、催化工业、医药工业和食品工业等多个领域。 
二氧化硅作为涂料添加剂具有很大前景。在涂料中添加二氧化硅，能一定程
度上控制体系的流变性和触变性，即可防止油漆在涂布过程中发生流挂现象，并
保证涂层相对均匀，得到较好的涂刷效果。对于粉末涂料，加入亲水的二氧化硅
有利于吸收粉末颗粒表面的水分，能够有效防止涂料团聚现象的出现[3]，提高粉
末涂料喷涂时的流化性能。 
顾敏豪等[4]采用丙烯酸树脂、KH570 改性后的纳米二氧化硅以及环氧树脂合
成了涂层硬度高、抗冲能力强、耐磨性好的丙烯酸树脂复合涂料。Massoud 等[5]
的研究表明，聚氨酯清漆内添加纳米二氧化硅后能显著提高其抗腐蚀性能，使清
漆具有较好的分散性和较强的附着力，并能一定程度上提高涂层硬度。Eslami
等人[6]研究了加入纳米二氧化硅后丙烯酸酯聚氨酯的光学特性和机械特性，其研
究表明二氧化硅的加入能够起到消光效果，且沉淀法制备的二氧化硅吸收光线波
长的范围较气相二氧化硅更广。周艳明等[7]将 KH792 改性的二氧化硅用于皮革
消光剂的制造，合成的水性消光皮革涂饰剂的稳定性良好，具有优秀的耐干湿擦
型男。怀旭等[8]总结了二氧化硅消光剂在紫外固化涂料中的应用，并指出中国的
消光剂制品与国外产品相比还有一定差距。  
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1.2.3二氧化硅的制备 
    二氧化硅的制备方法主要包括干法和湿法两大类，干法主要指气相法和电弧
法；湿法则包括沉淀法、模板法、溶胶凝胶法、微乳液法、超重力反应法等。 
沉淀法是指向硅酸盐溶液中加入酸性沉淀剂，再将所得沉淀物加热分解，从
而获得 SiO2 产品。传统的沉淀法通常采用水玻璃为原料，依据沉淀剂的不同，
可分为硫酸法、盐酸法、碳酸法、CO2 碳化法和水热法。通过控制反应过程中物
料比例、物料流量、反应时间以及沉淀、过滤、洗涤和干燥等处理方式以获得达
到目标比表面积、粒径、孔容等指标的产品[9]。二氧化硅通过酸化沉淀的反应式
如下： 
nNa2O·mSiO2 + 2nH
+→2nNa++ mSiO2·nH2O  
mSiO2·nH2O→mSiO2·rH2O + (n-r) H2O 
    沉淀法制备 SiO2 工艺简单，成本较低，所得产品价格便宜，因而应用较为
广泛。Kalapathy 等人[10]采用稻壳灰为原料，采用了一种低能耗的沉淀法制备了
纯度 93%的干燥 SiO2 凝胶，但是由于一开始需要进行酸洗，使得最终产品会含
有一定的 Na、K 和 Ca 成分。余维金等人[11]采用了改进的沉淀法，向稻壳灰中
加入了一定浓度的 Na2CO3，加热，将 SiO2 以硅酸钠的形式溶解出来后，又与
NaHCO3 反应生成 H4SiO4，所得产物趁热过滤后迅速将温度降至特定数值，水合
的 SiO2 随即沉淀析出。该过程较为绿色环保，所用试剂 Na2CO3 可以循环使用，
具有较好的应用前景。 
1.2.4二氧化硅的干燥方法 
二氧化硅的干燥方式对其性能的影响较大。由于二氧化硅具有较高孔容和较
大的比表面积，在干燥的过程中由于水或其他溶剂在离开孔道时会产生的毛细作
用力，易造成二氧化硅孔道的塌陷，且干燥过程中颗粒之间容易发生团聚。这一
现象会影响到二氧化硅产品的诸多性能。故而为了制备较高孔容二氧化硅，需采
取手段最大限度的减少表面张力并保护孔道结构。目前常用的护孔干燥方法主要
包括超临界干燥、冷冻干燥、常压干燥等。 
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1.2.4.1超临界干燥法 
超临界干燥是指利用流体（如二氧化碳）在临界温度和临界压力之上时存在
的超临界状态，并在此状态下萃取出所需干燥样品中的水分而完成的干燥过程。
超临界状态下的二氧化碳易于与多种溶剂混合，故而常被用于超临界干燥过程中。
采用超临界二氧化碳进行干燥的过程中能够消除气液相界面，进而完全避免孔道
由于表面张力的存在而造成的孔道破坏。这一点是其他干燥方法无法做到的[12]。
Tomasz 等[13]采用溶胶凝胶法制备了二氧化硅，并用超临界干燥法进行了干燥，
他们的研究指出该方法制备出的二氧化硅产品透明度高，均一性好，且堆密度较
低，BET 比表面积可达 870.5 g/cm3。 
1.2.4.2冷冻干燥法 
冷冻干燥被广泛地用于干燥药物和提高药物的稳定性方面，冷冻干燥所需的
时间较长，成本较高，因而常用于干燥附加值较高的产品。冷冻干燥主要分为三
个步骤：（1）冷冻，在此步骤水分逐渐凝结成冰，未凝成冰的部分逐渐减少，
浓度逐渐升高，粘度也随之增加。这种高粘度、高浓度的液体凝固时，会生成无
定型相或结晶相；（2）初步干燥，此步骤中被冷冻的产品发生升华，升华产生
的水蒸气从产品表面被运输到干燥室内并通过冷凝器冷凝，此步骤完成后会得到
一个多孔的柱状物，而孔道的产生是由于原本处于孔道中的冰晶发生了升华；（3）
二次干燥，这个步骤是为了除去既没有被冷冻也没有被升华的吸附在产品上的水
分，通常要用到真空泵以提高真空度[14]。 
Sameti 等人[15]采用冷冻干燥法制备了二氧化硅纳米颗粒并用于基因传递，
制得的二氧化硅产品水力学直径 28 nm，IEP 值 7.1，ζ电位+35 mv（pH=4），并
通过一系列实验证明了冷冻干燥中海藻糖和甘油的存在能够有效保护阳离子改
性的二氧化硅纳米颗粒上的 DNA 键和 DNA 在 Cos-1 细胞上的的感染活性。 
1.2.4.3常压干燥法 
常压干燥的基本工艺是先用一种或多种表面张力较低的溶剂对湿凝胶中的
水分置换出来，并使得凝胶有一定程度的疏水化，然后再进行干燥。主要包括网
络增强法，多步溶剂交换表面改性法，一步溶剂交换表面改性法，前驱体改性法
和二次表面改性法等[16]。Gurav 等[17]以 TEOS 为原料，采用两步法制备了二氧化
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硅浆料，然后用己烷置换 24 h，此间加入六甲基二硅氮烷（HMDZ）作为改性剂，
待置换完成后进行常压干燥，此方法制得的二氧化硅产品的吸油值可达自身重量
的 12 倍，并可反复使用至少 2 次。Lee 等[18]以异丙醇、三甲基氯硅烷、正己烷
作为置换剂处理二氧化硅浆料并进行常压干燥，最终获得的块状无裂缝二氧化硅
产品比表面积达 630 m2/g，堆密度低至 0.12~0.15 g/cm3，且能在 350 ℃下保持其
疏水性能。 
几种干燥方法中，超临界干燥的操作条件温和、能耗低，无界面张力，可以
保护多孔材料的孔道结构，减少颗粒团聚，但是设备成本高，实现连续化生产较
为困难；冷冻干燥所需时间较长，能耗高，设备投资大，生产成本较高，同样很
难实现大规模工业应用；常规的常压护孔干燥方法能一定程度上保护产品的孔道，
且成本相对前两者较低，但是无法解决溶剂浪费问题，且往往需要较长的干燥时
间，也难以实现连续化生产。故而开发一种便于扩大生产的护孔常压干燥方法势
在必行。 
1.3 氧化镁材料简介 
氧化镁化学式为 MgO，熔点 2852 ℃，沸点 3600 ℃，在自然界中以方镁石
的形式存在。工业上生产氧化镁常用的原料为菱镁矿、白云石或海水。氧化镁暴
露在空气中时易与水分和二氧化碳反应生成碱式碳酸镁，这一进程轻质氧化镁较
重质的快。MgO 一定条件下与水反应可生成 Mg(OH)2，呈微碱性反应，其饱和
水溶液的 pH 值为 10.3。 
1.3.1 氧化镁的性质 
不同的合成方法使得 MgO 具有不同的性质，主要可分为三类：氧化镁气凝
胶（Aerogel prepared，AP-MgO），传统方法制备的氧化镁（Conventionally prepared, 
CP-MgO），商品氧化镁（Commercially prepared, CM-MgO）。AP-MgO 呈无序
的多面体结构，由非常小的微晶构成，微晶尺寸仅 4 nm，比表面积为 300～500 
m
2
/g；CP-MgO 呈六边形，由有序排列的微晶构成，大量 100 晶面暴露在外面，
比表面积为 130～250 m2/g；CM-MgO 呈立方形，为多晶结构，比表面积仅 10～
30 m
2
/g
[19]
 。氧化镁是镁工业中最为重要的产品之一，可以用于耐火材料的制备、
药品的制备、陶瓷工业以及催化剂的制备。氧化镁具有极其简单的结构，极佳的
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